纤 枝 金 丝 桃 化 学 成 分 研究 
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摘 X 为 了 探究 汗 产 植物 纤 枝 金 丝 桃 的 物质 基础 、 寻 找 活 性 化 合 物 ， 该 文 用 80% 乙醇 对 纤 
枝 金 丝 桃 地 上 部 分 浸渍 提取 ， 应 用 HP-20 大 孔 吸 附 树 脂 、 硅 胶 、 葡 聚 糖 凝 胶 、 半 制备 高 效 液 
相等 色谱 技术 对 纤 枝 金 丝 桃 的 化 学 成 分 进行 分 离 纯化 , 根据 波谱 数据 鉴定 化 合 物 的 结构 。 结 
果 表 明 : 从 纤 枝 金 丝 桃 中 分 离 得 到 15 个 化 合 物 ， 分 别 鉴定 为 attenuatumione G (1). uralodin B 
(2)、chipericumin C (3)、2,5- 二 羟基 -1- 甲 氧 基 氧 杂 草 酮 (d). 1,7- —FeAE SUR (5). 1,7- 
二 羟基 -4- 甲 氧 基 氧 杂 草 酮 (6). WEE (7)、 芹 菜 素 -7-0-6-D- 和 葡萄 糖苷 (8. FER 
-7-O-p-D-(6"-O0- 乙 酰基 )- 葡 萄 糖苷 (9)、 木 犀 草 素 00). WERK QD. AER 02). EE 
脂 酸 甲 酯 (13)、 白 桦 脂 酮 酸 (14)、p- 谷 当 醇 (15)。 化 合 物 1-14 首 次 从 该 植物 中 分 离 得 到 。 
采用 MTT 法 对 化 合 物 1-14 进 行 体外 抗 乳腺 癌 活 性 测试 ， 结 果 仪 显示 化 合 物 3、6、13 对 2 种 乳 
腺 癌 细 胞 株 MCF-7 和 MDA-MB-231 有 一 定 的 抑制 作用 ， 它 们 的 ICso 值 分 别 为 48.6 一 123.5 
hg:mL- 。 该 研究 结果 对 综合 开发 利用 纤 枝 金 丝 桃 资源 具有 理论 和 应 用 意义 。 
关键 词 : 金 丝 桃 属 ， 纤 枝 金 丝 桃 ， 化 学 成 分 ， 多 环 多 异 成 烯 基 间 茶 三 酚 ， 细 胞 毒 活 性 
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Abstract: The purpose of this paper was to study the material basis and the bioactive chemical 
components of Hypericum lagarocladum. The aerial part of this species was extracted with 8096 
ethanol, and then the crude extract was isolated and purified by HP-20 macroporous adsorption 
resin column chromatography (CC), silica gel CC, Sephadex LH-20 CC and semi-preparative 
HPLC. The structures of isolated compounds were deduced by the spectroscopic data, as well as 
comparison with the previous literature data. Fifteen compounds were purified from H. 
lagarocladum. 'They were identified as attenuatumione G (1), uralodin B (2), chipericumin C (3), 
2,5-dihydroxy-1-methoxyxanthone(4),1,7-dihydroxyxanthone(5), 1,7-dihydroxy-4-methoxyxantho 
ne (6)  quercitin (7)  apigenin-7-O-f-D-glucopyranoside — (8),  apigenin-7-O-f-D- 
(6"-O-acetyl)-glucopyranoside (9), luteolin (10), quercetin (11), betulinic acid (12), betulinic acid 
methyl ester (13), betulonic acid (14), and f.-sitosterol (15). Compounds 1-14 are isolated from H. 
lagarocladum for the first time. In vitro cytotoxic activity of compounds 1-14 were evaluated 
using MTT method against MCF-7 and MDA-MB-231 cell lines. And only compounds 3, 6 and 
13 showed weak cytotoxic activity with ICso values ranging from 48.6 to 123.5 ug:mL''. These 
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research results provide a scientific theoretical basis of H. lagarocladum for its comprehensive 
development and utilization. 


Key words: Hypericum, Hypericum lagarocladum, chemical components, PPAPSs, cytotoxicity 


WE t E| (Clusiaceae) 4:22 BE J& (Hypericum) 植物 ， 大 约 460 种 ， 中 国有 64 种 (33 特有 种 ) 。 
该 属 在 中 国 分 布 广泛 ， 西 南部 最 为 丰富 ， 而 在 新 疆 最 为 罕见 〈Li & Norman, 2007)。 金 丝 桃 
属 植物 在 国内 外 民间 具有 悠久 的 药 用 历史 ， 如 贯 叶 金 丝 桃 Hypericum perforatum? LI 
肝 解 邦 、 清 热 利 湿 、 消 肿 通 乳 功效 , 用 于 肝气 郁结 、 情 志 不 畅 、 心 胸 郁 间 、 关 节 肿 痛 、 乳 痛 、 
乳 少 等 方面 的 治疗 (中 国药 典 委 员 会 ,2020) 。 该 属 化 学 成 分 的 结构 类 型 主要 包括 间 葵 三 酚 类 、 
AX, AMK, SHK, FARR, KEKS, HRAT ZAIE, WRA pA 
作用 的 间 茶 三 酚 类 化 合 物 Hyperjapones A-B, D (Yang et al., 2016) ， 具 有 显著 抑制 人 乳腺 癌 细 
胞 (MCF-7) 和 人 肝癌 细胞 (HepG2) 活 性 的 氧 杂 莫 酮 类 化 合 物 neobractatin( 碟 惑 君 ，2020) 。 

纤 枝 金 丝 桃 (Hypericum lagarocladum) 为 肋 黄 科 金 丝 桃 属 植物 ， 灌 木 ， 高 0.4 一 1.5 m, = 
产 于 湖南 西部 、 四 川西 部 、 贵 州 南部 、 云 南 中 部 至 西部 ， 生 于 山谷 或 山坡 路 芝 、 沟 边 、 灌 从 
中 ， 海 拔 1 500 一 2 700 m(Li & Norman, 2007) 。 目 前 ， 关 于 纤 枝 金 丝 桃 的 化 学 成 分 和 活性 研 
究 报 道 甚 少 , 基于 已 从 金 丝 桃 属 其 他 植物 中 分 离 得 到 特异 性 分 布 于 该 属 植 物 的 骨架 新 颖 、 活 
性 广泛 的 多 环 多 异 戊 烯 基 间 茶 三 酚 类 成 分 (polycyclic polyprenylated acylphloroglucinols, 
PPAPs) ， 及 植物 中 的 次 生 代谢 产物 具有 一 定 种 属 特异 性 ， 为 了 阐明 该 植物 的 物质 基础 和 获 
得 PPAPs 类 活性 化 合 物 ， 我 们 对 云南 产 的 纤 枝 金 丝 桃 地 上 部 分 进行 了 系统 的 化 学 成 分 研究 ， 
从 该 植物 的 80% 乙 醇 浸 提 物 中 分 离 得 到 了 15 个 化 合 物 〈 图 1)， 分 别 鉴定 为 attenuatumione G 
(1). uralodin B (2). chipericumin C (3) 、2,5- 二 羟基 -1- 甲 氧 基 氧 杂 草 酮 (4) 、1,7- 二 羟基 氧 


BEA (5)、1,7- 二 羟基 -4- 甲 氧 基 氧 杂 草 酮 (6) WE r CD 、 芹菜 素 -7-O0-p-D- 葡 萄 糖苷 (8). 
芹菜 素 -7-0-8-D-(6"-O0- 乙 酰基 )- 葡 萄 糖苷 (9)、 木 犀 草 素 10), WER 11), AER (12) 、 


白桦 脂 酸 甲 酯 (13) 、 白 桦 脂 酮 酸 04). -AEE (15) 。 采 用 MTT 法 对 首次 从 该 植物 中 分 
离 得 到 的 化 合 物 1-14 进 行 体外 抗 乳 腺 癌 活 性 测试 ， 结 果 仅 显示 化 合 物 3、6、13 对 2 种 乳腺 瘤 
细胞 株 MCF-7 和 MDA-MB-231 有 一 定 的 抑制 作用 , 它们 的 ICso 值 分 别 为 48.6 一 123.5 ug: mL ' . 


1 材料 与 方法 


1.1 仪器 和 试剂 
Finnigan MAT-95 型 质谱 仪 ，Q-TOF Micro LC-MS-MS 质谱 仪 ，Bruker DRX-600 型 核磁 

共振 仪 Bruker， 德 国 ) Waters 制备 型 高 效 液 相 色 谱 仪 ( Waters， 美国 ) , COSMOSIL C18 250 
mm x 10 mm, 5 um 半 制 备 柱 和 COSMOSIL 5PFP 250 mm x 10 mm, 5 um 半 制 备 柱 
(COSMOSIL Ltd., HÆ) ,HP-20 KILIK MHE (H REZAR), 薄 层 层 析 硅 胶 板 GF2s4 200— 
300, 300—400 目 ( 烟 台 江 友 硅 胶 开 发 有 限 公 司 ) Sephadex LH-20 4) RME (Amersham 
Biosciences Ltd.， 美 国 ) Ñ% PEA E Z Bë (TEDIA Ltd.， 美 国 ) 。 
1.2 植物 材料 

纤 枝 金 丝 桃 (Hypericum lagarocladum) 于 2019 年 6 月 采集 于 云南 省 昆明 市 梁 王 山 
(102°52'45" E, 24?4357" N) ， 由 中 南 民族 大 学 万 定 荣 教授 鉴定 ， 标 本 (SC0869) 保存 于 中 南 
民族 大 学 药学 院 植 物 标本 库 。 
1.3 实验 方法 
1.3.1 提取 和 萃取 ” 纤 枝 金 丝 桃 干燥 地 上 部 分 25.5 kg, 粉碎 后 用 80% 的 乙醇 水 重复 提取 4 次 
(室温 浸泡 ， 每 次 20 L， 每 次 3 d)， 合 并 提取 液 ， 减 压 蒸馏 至 无 醇 味 ， 得 浸 膏 1.76 kg。 将 浸 
膏 分 散 于 5 倍 体积 热 水 ， 依 次 用 石油 栈 、 乙 酸 乙 酯 、 正 丁 醇 薪 取 ， 得 到 石油 醚 部 份 142 g 
乙酸 乙 酯 部 份 353 g、 正 丁 醇 部 份 693 g。 合 并 石油 醚 部 位 和 乙酸 乙醚 部 份 ， 用 大 和 孔 树 脂 柱 层 


析 ， 以 水 -乙醇 梯度 洗 脱 (20%-30%-40%-50%-60%-70%-80%-90%-95%，v/v)， 硅 胶 薄 层 色谱 
检测 ， 合 并 得 11 个 组 分 A~K。 

1.3.2 分 离 和 纯化 ”组 分 C 经 凝 胶 柱 层 析 ， 以 甲醇 (加 入 0.1% 甲 酸 ) 洗 胶 ， 合 并 得 9 个 组 分 
(C1i~Co)。 组 分 C, 经 半 制 备 高 效 液 相 色 谱 ， 分离 得 到 化 合 物 3 (3.1 mg) (Z š—7K, v/v. 30 : 
70—39 : 61, 22 min， 流 动 相 含有 0.1% 的 甲酸 ) 和 化 合 物 7 (6.2 mg) (A-K, v/v, 20: 
80—45 : 55, 18 min， 流 动 相 含有 0.1% 的 甲酸 ); Cs 组 分 经 半 制 备 高 效 液 相 色谱 ， 分 离 得 到 
化 合 物 2 (9.5 me) (Z.Bi—K. v/v, 46 : 54 一 50 : 50, 24 min， 流 动 相 含有 0.1% 的 甲酸 ) 和 
化 合 物 4 (7.2 mg) CZ Kk, 体积 比 70 : 30—65 : 35, 16 min, 流动 相 含 有 0.1% 的 甲酸 ); 
C4 组 分 经 半 制 备 高 效 液 相 色谱 ,分 离 得 到 化 合 物 10 (9.2 mg). ( 乙 膊 -水 ,wv,30 : 70—70 : 30, 
18 min， 流 动 相 含有 0.1% 的 甲酸 ) 和 化 合 物 HL (7.2 mg). (CZ. v/v, 25 : 75 一 60 : 40, 
18 min， 流 动 相 含 有 0.1% 的 甲酸 ) 。 组 分 D 用 凝 胶 柱 层 析 ， 硅 胶 薄 层 色 谱 检 测 ， 得 到 10 个 
组 分 Di~Dio。 组 分 Di 经 半 制 备 高 效 液 相 色谱 分 离 得 到 化 合 物 1 (10.4 me) (I-K, vv, 
60 : 40—80 : 20, 25 min， 流 动 相 含 有 0.1% 的 甲酸 ) ， 组 分 D，, 经 高 效 液 相 色 谱 分 离 得 到 化 
合 物 8 (62 mg) (Zi K, v/v, 10: 90—60 : 40, 17 min， 流 动 相 含有 0.1% 的 甲酸 ) ， 组 
分 D5 经 高 效 液 相 色谱 分 离 得 到 化 合 物 5 (4.6 mg) (Z.iš—2K, v/v, 15 : 85 一 65 : 35, 15 min, 
流动 相 含有 0.1% 的 甲酸 )。 组 分 EE 经 人 硅胶 柱 层 析 二 握 甲 烷 -甲醇 等 梯度 洗 脱 (8 : 1, v/v), 硅胶 
薄 层 色谱 检测 , 合并 为 E1~E; 组 分 。 Ei 组 分 经 凝 胶 柱 层 析 , 硅胶 薄 层 色谱 检测 , 分 为 E11~E1.3 
组 分 ,EL 经 半 制 备 高 效 液 相 色谱 ,得 到 化 合 物 14 (10.5 mg). (Z Jlë—zK, v/v, 10 : 90 一 80 : 20, 
14 min， 流 动 相 含 有 0.1% 的 甲酸 ) 和 化 合 物 15 (9.4 mg) (Z.—K. v/v, 20 : 80 一 75 : 25, 
18 min, 流动 相 含 有 0.1% 的 甲酸 ) 。 组 分 G 经 硅胶 柱 层 析 石 油 醚 -乙酸 乙 酯 梯度 洗 脱 (1 : 0-0 : 
1, v/v) ， 硅 胶 薄 层 色 谱 检 测 ， 合 并 分 为 Gi~G6 组 份 。G3 经 凝 胶 柱 层 析 ， 硅 胶 薄 层 色 谱 检测 ， 
合并 为 G3.1~G3.; 组 分 ，G3 1 组 分 经 半 制 备 高 效 液 相 色 谱 得 到 化 合 物 6 (5.8 mg) CZ. 
v/v, 15 : 85—55 : 45, 19 min， 流 动 相 含有 0.1% 的 甲酸 ), 组 分 G, 经 半 制 备 高 效 液 相 色谱 
得 到 化 合 物 9 (3.1 mg) CZJIS—K. v/v, 10 : 90—76 : 24, 21 min， 流 动 相 含有 0.1% 的 甲酸 )， 
化 合 物 12 (10.7 mg) (AH#-7K, v/v, 10 : 90—76 : 24, 23 min， 流 动 相 含 有 0.1% 的 甲酸 ) , 
化 合 物 13 (7.2 mg). (Z.S—K. v/v, 10: 90—70 : 30，26 min， 流 动 相 含有 0.1% 的 甲酸 ) 。 
1.3.3 抗 乳腺 癌 活 性 测试 人 乳腺 癌 细 胞 株 MCF-7 和 MDA-MB-231 均 从 美国 模式 培养 物 集 存 
库 购 买 (American Type Culture Collection, Rockville, MD, USA) , 并 培养 在 培养 基 比 例 为 90% 
的 DMEM 培养 基 (高 糖 型 ) ，10% 的 胎 牛 血清 (FBS) 和 1% 的 双 抗 溶液 (青霉素 和 链 霉 素 ) P, 
在 恒温 37*C. 5%CO, 的 培养 箱 内 培养 。 根 据 生长 情况 传代 或 更 换 培 养 基 。 取 生长 好 的 细胞 
株 以 每 孔 100 uL (密度 为 1 x 102—5 x 10%) 接种 在 96 孔 板 中 ， 于 37 °C. 5%CO, 的 培养 箱 内 
培养 。 运用 MTT 法 测试 细胞 活力 和 细胞 毒性 ( 徐 婵 等 ，2020) 。 化 合 物 样品 溶解 在 DMSO 1 
液 中 , 配制 浓度 为 50 mg.mL- 的 母液 。 用 DMEM 将 母液 稀释 至 待 测 样品 的 最 终 浓 度 为 10、 
20. 40. 60. 80. 100 hg-mL" (二 甲 基 亚 砚 浓 度 低 于 1%o) 。 待 细胞 在 96 孔 板 长 满 后 ， 吸 弃 
培养 液 。 每 孔 加 入 200 aL 的 不 同 浓度 的 待 测 化 合 物 ， 对 于 每 个 浓度 设置 5 孔 ， 并 设置 试验 
样品 的 对 照 和 未 添加 样品 、 细 胞 的 空白 对 照 。 分 别 培养 12、24 和 48 h 后 ， 吸 弃 培 养 液 ， 向 
每 个 孔 中 加 入 DMEM 制备 的 MTT 溶液 100 uL (5 mg-mL ) , A 0.5 h， 所 产生 的 蓝 紫 色 甲 
膜 结晶 用 150 uL 的 DMSO 溶解 ， 于 562 nm 下 测定 每 孔 OD 值 ， 生 长 抑制 率 = [1- (实验 组 
OD 值 -空白 组 OD 值 )/( 对 照 组 OD 值 - 空 白 组 OD 值 )]x100%。 按 文献 计算 半数 抑制 浓度 (Cso) 。 
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图 1 化 合 物 1-15 的 结构 式 


Fig. 1 Structures of compounds 1-15 


2 结果 与 分 析 
2.1 化 合 物 结构 鉴定 


化 合 物 1 黄色 油状 .ESLMS: m/z 587 [M«H] *, C3sHssO7; 'H-NMR (600 MHz, CDCD) ô: 
5.06 (1H, t, J = 7.1 Hz, H-27), 4.94 (1H, m, H-22), 4.57 (1H, dd, J = 10.9, 5.6 Hz, H-32), 3.27 (1H, 
d, J = 9.7 Hz, H-17), 3.15 (1H, dd, J = 14.0, 6.8 Hz, H-26o), 3.04 (1H, dd, J = 14.0, 6.8 Hz, 
H-26/f), 2.67 (1H, dd, J = 12.8, 10.5 Hz, H-31a), 2.15 (1H, m, H-21a), 2.09 (1H, d, J = 12.3 Hz, 
H-15a), 2.05 (1H, dd, J = 13.2, 4.3 Hz, H-5a), 1.96 (1H, t, J = 6.4 Hz, H-11), 1.93 (1H, m, H-15f), 
1.78 (2H, dd, J = 12.9, 5.3 Hz, H-21p, 310), 1.71 (6H, s, H-24, 30), 1.67 (1H, m, H-4), 1.66 (3H, s, 
H-29), 1.61 (1H, m, H-16a), 1.57 (3H, s, H-25), 1.51 (2H, t, J = 13.4 Hz, H-5£, 160), 1.38 (3H, s, 
H-34), 1.23 (3H, s, H-35), 1.18 (3H, s, H-19), 1.14 (3H, s, H-20), 1.09 (3H, d, J = 6.5 Hz, H-13), 
1.07 (3H, s, H-14), 1.01 (3H, d, J = 6.5 Hz, H-12). C-NMR (150 MHz, CDC1) ô: 209.7 (C-10), 
204.4 (C-1), 193.8 (C-9), 174.0 (C-7), 133.9 (C-23), 132.8 (C-28), 122.1 (C-22), 121.1 (C-27), 
117.0 (C-8), 90.5 (C-32), 82.9 (C-2), 78.7 (C-17), 73.1 (C-18), 71.0 (C-33), 59.7 (C-6), 48.4 (C-3), 


42.4 (C-11), 41.9 (C-4), 37.9 (C-5), 33.1 (C-15), 30.3 (C-31), 27.5 (C21), 274 (C-16), 27.1 
(C-34), 26.4 (C-19), 26.1 (C-24), 25.8 (C-29), 24.2 (C-35), 23.6 (C-20), 22.3 (C-26), 21.6 (C-12), 
20.6 (C-13), 18.2 (C-25), 18.0 (C-30), 15.1 (C-14). WEH 1 BJ C-NMR 和 DEPT 谱 中 共 显 示 
了 35 个 碳 信 号 ， 通 过 特征 碳 信号 ó 209.7 (C-10), 204.4 (C-1), 193.8 (C-9), 174.0 (C-7), 117.0 
(C-8), 82.9 (C-2), 59.7 (C-6), 48.4 (C-3), 41.9 (C-4), 37.9 (C-5)， 可 以 推断 该 化 合 物 是 [3.3.1] 型 
多 环 多 异 戊 烯 基 间 茶 三 酚 衍 生物 。 结合 ' H-NMR， 显示 化 合 物 1 具有 一 个 异 丁 酰基 ， 两 个 异 
戊 烯 基 ， 一 个 2- 甲 基 -2,3- 二 羟基 丁 基 和 一 个 四 氨 味 喃 环 片 段 ， 其 波谱 数据 与 Zhou 等 (2016) 
的 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 1 2 attenuatumione G- 

化 合 物 2 黄色 油状 。ESI-MS: m/z 587 [M«H] *, C3sHs005; 'H-NMR (600 MHz, CDCL) ó: 
7.51 (2H, d, J = 7.5 Hz, H-12, 16), 7.38 (1H, t, J = 7.5 Hz, H-14), 7.25 (2H, t, J = 7.5 Hz, H-13, 
15), 5.06 (1H, t, J — 7.2 Hz, H-35), 5.02 (2H, m, H-20, 25), 4.87 (1H, dd, J — 10.3, 7.6 Hz, H-30), 
3.02 (1H, dd, J = 15.0, 10.4 Hz, H-29a), 2.98 (1H, dd, J = 15.0, 7.7 Hz, H-29f), 2.54 (2H, m, 
H-34), 2.18 (2H, m, H-19f, 240), 2.07 (1H, m, H-5f), 2.05 (1H, m, H-18/), 2.02 (1H, m, H-19a), 
2.00 (1H, m, H-4), 1.96 (1H, m, H-24a), 1.82 (1H, m, H-18a), 1.74 (3H, s, H-28), 1.68 (6H, s, 
H-37, 38), 1.67 (1H, m, H-5a), 1.65 (3H, s, H-23), 1.62 (3H, s, H-22), 1.58 (3H, s, H-27), 1.34 
(3H, s, H-32), 1.22 (3H, s, H-33), 1.12 (3H, s, H-17). C-NMR (150 MHz, CDC1;) ó: 206.8 (C-1), 
193.6 (C-10), 188.2 (C-9), 175.8 (C-7), 136.9 (C-11), 134.9 (C-36), 133.8 (C-26), 132.2 (C-14), 
131.4 (C21), 128.3 (C-12), 128.3 (C-16), 128.2 (C-13), 128.1 (C-15), 124.5 (C-20), 122.6 (C-25), 
120.5 (C-35), 118.5 (C-8), 93.3 (C-30), 79.8 (C-2), 71.7 (C-31), 55.5 (C-6), 49.9 (C-3), 42.8 (C-4), 
39.4 (C-5), 36.7 (C-18), 29.2 (C-34), 27.7 (C-24), 27.3 (C-29), 26.2 (C-23), 26.1 (C-28), 26.1 
(C-33), 25.9 (C-38), 25.2 (C-19), 23.2 (C-32), 18.3 (C-22), 18.2 (C-27), 17.9 (C-37), 14.2 (C-17). 
化 合 物 2 的 C-NMR 和 DEPT 谱 中 共 显示 了 38 个 碳 信 号 ， 通 过 特征 碳 信 号 ó 206.8 (C-1), 
193.6 (C-10), 188.2 (C-9), 175.8 (C-7), 118.5 (C-8), 79.8 (C-2), 55.5 (C-6), 49.9 (C-3), 42.8 (C-4), 
39.4 (C-5), 可 以 推断 该 化 合 物 是 [3.3.1] 型 多 环 多 异 戊 烯 基 间 茶 三 酚 衍 生物 。 结合 H-NMR 分 
析 显 示 化 合 物 2 具有 一 个 茶 甲 酰基 ， 三 个 异 戊 烯 基 和 一 个 四 氧 叶 哺 环 片段 ， 其 波谱 数据 与 
Chen 等 (2010) 的 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 2 为 uralodin B. 

化 合 物 3 黄色 油状 。ESI-MS: m/z 445 [M-H] `, CzsH3s06; 'H-NMR (600 MHz, CDCI) ó: 
4.94 (1H, t, J = 7.8 Hz, H-18), 3.42 (1H, dt, J = 6.8 Hz, H-24), 2.74 (1H, dd, J = 14.0, 8.9 Hz, 
H-172), 2.62 (1H, dd, J = 14.0, 6.6 Hz, H-17b), 2.22 (1H, d, J = 13.6 Hz, H-14b), 1.90 (1H, m, 
H-7a), 1.88 (1H, m, H-7b), 1.77 (1H, m, H-12), 1.76 (1H, m, H-11a), 1.75 (2H, m , H-10), 1.62 
(3H, s, H-21), 1.58 (3H, s, H-20), 1.55 (1H, m, H-8), 1.41 (1H, d, J = 13.6 Hz, H-14a), 1.38 (1H, 
m, H-11b), 1.36 GH, s, H-16), 1.33 (3H, s, H-22), 1.25 (3H, d, J = 6.7 Hz, H-26), 1.16 (3H, d, J = 
6.7 Hz, H-25), 1.04 (3H, s, H-15). “C-NMR (150 MHz, CDC13) ó: 206.9 (C-5), 205.3 (C-23), 
200.5 (C-1), 197.7 (C-3), 136.2 (C-19), 118.9 (C-18), 110.6 (C-2), 79.3 (C-9), 73.3 (C-13), 65.4 
(C-4), 57.4 (C-6), 52.1 (C-12), 48.9 (C-14), 48.2 (C-8), 40.0 (C-10), 35.4 (C-17), 34.1 (C-24), 
26.9 (C-16), 26.7 (C-7), 26.2 (C-22), 26.0 (C-21), 21.8 (C-11), 21.2 (C-15), 20.9 (C26), 18.3 
(C-25), 18.0 (C20). A&H 3 的 ^C-NMR 和 DEPT 谱 中 共 显 示 了 26 个 碳 信 号 ， 通 过 特征 碳 
Ë= 6 206.9 (C-5), 200.5 (C-1), 197.7 (C-3), 110.6 (C-2), 79.3 (C-9), 73.3 (C-13), 65.4 (C-4), 
57.4 (C-6), 52.1 (C-12), 48.9 (C-14), 48.2 (C-8), 40.0 (C- 10), 26.7 (C-7), 21.8 (C-11)， 可 以 推断 
该 化 合 物 是 螺 环 型 多 环 多 异 戊 烯 基 间 茶 三 酚 衍生 物 。 结 合 H-NMR 分 析 显 示 化 合 物 3 具有 
一 个 异 丙 酰 基 和 一 个 异 戊 烯 基 片 段 ， 其 波谱 数据 与 Abe 等 (2012) 的 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 
化 合 物 3 为 chipericumin C。 

化 合 物 4 黄色 无 定形 粉末 。ESLMS: m/z 259 [M+H] *, Cu4H;905; H-NMR (600 MHz, 
CD3OD) ó: 7.59 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-8), 7.46 (1H, d, J = 7.8, H-3), 7.34 (1H, d, J = 7.8 Hz, H-4), 


7.33 (1H, d, J = 7.5 Hz, H-6), 7.25 (1H, t, J = 7.5, 1.7 Hz, H-7), 3.90 (2H, s, 1-OCH3). “C-NMR 
(150 MHz, CD4OD) ô: 178.6 (C-9), 151.8 (C-4a), 148.0 (C-2), 147.5 (C-5), 146.5 (C-1), 145.3 
(C-4b), 125.3 (C-3), 124.6 (C-7), 123.9 (C-8a), 120.7 (C-6), 117.1 (C-8b), 117.0 (C-8), 115.2 
(C-4), 62.1 (1-OCH3)。 其 波谱 数据 与 程 旺 元 等 (2008) 的 报道 基本 一 致 , 故 鉴定 化 合 物 4 为 2,5- 
二 羟基 -1- 甲 氧 基 和 氧 杂 蕊 酮 。 

WEW 5 黄色 无 定形 粉 未 。ESI-MS: m/z 229 [M«H]*, C13HsOs; 'H-NMR (600 MHz, 
CDC13) ó: 7.43 (1H, t, J = 7.3 Hz, H-3), 7.32 (1H, d, J = 3.0 Hz, H-8), 7.25 (1H, d, J = 9.0 Hz, 
H-5), 7.17 (1H, dd, J = 9.0, 3.0 Hz, H-6), 6.76 (1H, d, J = 8.4 Hz, H-4), 6.44 (1H, d, J = 8.4 Hz, 
H-2). “C-NMR (150 MHz, CDC13) ó: 182.2 (C-9), 161.9 (C-1), 156.5 (C-4a), 152.3 (C-7), 151.0 
(C-4b), 136.9 (C-3), 124.9 (C-6), 121.2 (C-8a), 119.6 (C-5), 110.2 (C-2), 108.8 (C-8), 108.6 
(C-8b), 107.2 (C-4)。 其 波谱 数据 与 Wong 等 (2018) 的 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 5 73 1,7- 
Led UAR TEL 

化 合 物 6 黄色 无 定形 粉 未 。ESLMS: m/z 259 [M-H]', CuHi (Os; 'H-NMR (600MHz， 
CD4OD) ô: 7.52 (1H, d, J = 3.1 Hz, H-8), 7.49 (1H, d, J = 9.1 Hz, H-6), 7.36 (1H, J = 8.9 Hz, 
H-2), 7.32 (1H, dd, J = 9.1, 3.1 Hz, H-5), 6.66 (1H, d, J = 8.9 Hz, H-3), 3.93 (3H, s, 4-OCH;). 
PC-NMR (150 MHz, CD4OD) ô: 183.5 (C-9), 155.7 (C-7), 155.5 (C-1), 151.4 (C-4b), 147.4 
(C-4a), 141.6 (C-4), 126.4 (C-6), 122.2 (C-8a), 121.4 (C-3), 120.5 (C-5), 109.9 (C-8b), 109.1 
(C-8), 109.0 (C2), 57.8 (4-OCH3)。 其 波谱 数据 与 Dao 等 (2012) 的 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 
Y 6 73 1,7- -&&-4- FP CURE C Ze CI 

化 合 物 7 黄色 无 定形 粉 未 。ESLMS: m/z 449 [M+H]", C2H0; 'H-NMR (600 MEZ, 
CDCl) ó: 7.30 (1H, d, J = 1.9 Hz, H-2), 7.25 (1H, dd, J = 8.6, 1.9 Hz, H-6), 6.89 (1H, d, J = 8.6 
Hz, H-5'), 6.40 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-8), 6.19 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-6), 525 (1H, d, J = 1.8 Hz, 
H-1"), 3.96 (1H, m, H-2"), 3.49 (1H, m, H-3"), 3.29 (1H, m, H-5"), 3.12 (1H, m, H-4"), 0.79 (3H, 
d, J = 5.9 Hz, 5"-CH). "C-NMR (150 MHz, CDC13) ó: 180.0 (C-4), 166.0 (C-7), 163.1 (C-5), 
159.4 (C-9), 158.8 (C-2), 149.9 (C-4), 146.4 (C-3), 136.4 (C-3), 123.1 (C-6), 122.8 (C-1", 117.0 
(C-2), 116.0 (C-5, 105.8 (C-10), 103.1 (C-1"), 99.5 (C-6), 94.6 (C-8), 73.3 (C-4"), 72.1 (C-2"), 
72.1 (C-3"), 71.9 (C-5"), 17.7 (C-6")。 其 波谱 数据 与 Zhong 45 (1997) 的 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 
化 合 物 7 为 榭 皮 苷 。 

化 合 物 8 黄色 无 定形 粉末 。ESLMS: m/z 417 [M+H]', C4;Ho90;9; H-NMR (600 MHz, 
CD3OD) ô: 8.07 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-2', 6), 7.13 (2H, d, J = 8.8 Hz, H-3', 5), 6.69 (1H, s, H-3), 
6.86 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-8), 6.46 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-6) , 5.08 (1H, d, J = 7.4 Hz, H-1"). 
PC-NMR (150 MHz, CD3OD): óc 182.0 (C-4), 163.8 (C-2), 163.0 (C-7), 162.4 (C-5), 161.4 (C-4, 
156.9 (C-9), 128.4 (C-2', 6), 120.7 (C-1), 114.6(C-3', 5) , 105.4 (C-10), 105.4 (C-1"), 103.8 (C-3), 
99.9 (C-2"), 99.5 (C-6), 94.9 (C-8), 77.2 (C-4"), 76.4 (C-6"), 73.1 (C-3"), 69.5 (C-5"). 其 波谱 数据 
Ej FEES ^ (2009) 的 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 8 为 芹菜 素 -7-O-6-D- 葡 萄 糖苷 。 

化 合 物 9 黄色 无 定形 粉 未 。ESLMS: m/z 473 [M-HT, C3H»0;;; !H-NMR (600 MHz, 
CD4OD) à: 7.85 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-2', 6), 6.89 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-3', 5, 6.72 (1H, d, J = 1.5 
Hz, H-8), 6.61 (1H, s, H-3), 6.45 (1H, brs, H-6), 5.04 (1H, d, J = 7.2 Hz, H-1"), 4.47 (1H, dd, J = 
11.3, 2.4 Hz, H-6b"), 4.23 (1H, dd, J = 11.3, 4.6 Hz, H-6a"), 3.77 (1H, s, H-5"), 3.63 (1H, m, H-2"), 
3.56 (1H, m, H-3"), 3.36 (1H, dd, J = 9.2, 9.2 Hz, H-4"), 2.09 (3H, s, CO-CH3-6). “C-NMR (150 
MHz, CD4OD) ó: 182.3 (C-4), 171.6 (C-1"), 165.4 (C-7), 163.2 (C-2), 161.6 (C-5), 161.5 (C-4), 
157.5 (C-9), 128.2 (C-2', 6), 121.6 (C-1'), 115.7 (C-3', 55, 105.7 (C-10), 102.8 (C-3), 100.1 (C-1"), 
99.7 (C-2), 94.8 (C-8), 76.3 (C-3"), 74.2 (C-5"), 73.3 (C-2"), 70.2 (C-7"), 63.4 (C-6"), 19.4 (C-2"). 
其 波谱 数据 与 程 儿 等 (2014) 的 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 9 JJ yr 3€38-1-O-p-D-("-O- Z Bc 


基 )- 和 葡萄 糖苷。 

化 合 物 10 黄色 无 定形 粉 未 。ESI-MS: m/z 287 [M+H]', CisHioO6: 'H-NMR (600 MHz, 
CD4OD) ô: 7.38 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-2), 7.37 (1H, dd, J = 8.5, 2.2 Hz, H-6'), 6.88 (1H, d, J = 8.5 
Hz, H-5), 6.53 (1H, s, H-3), 6.42 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-8), 6.19 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-6). 
PC-NMR (150 MHz, CD4OD) ó: 183.7 (C-4), 166.4 (C-7), 166.1 (C-2), 163.2 (C-5), 159.3 (C-9), 
151.0 (C-4*, 147.1 (C-3), 123.7 (C-1'), 120.3 (C-6), 116.8 (C-5), 114.1 (C-2), 105.3 (C-10), 
103.9 (C-3), 100.1 (C-6), 95.0 (C-8).. HJ iE Ls 5; RITE x (2008) 的 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 
合 物 10 为 木犀 草 素 。 

化 合 物 11 黄色 无 定形 粉末 。ESI-MS: m/z 303 [M+H]', C15H4905; 'H-NMR (600 MHz, 
CD,OD) ô: 7.73 (1H, d, J = 2.2 Hz, H-2), 7.62 (1H, dd, J = 8.5, 2.2 Hz, H-6), 6.87 (1H, d, J = 8.5 
Hz, H-5, 6.38 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-8), 6.17 (1H, d, J = 2.1 Hz, H-6). "C-NMR (150 MHz, 
CD3OD): óc 177.3 (C-4), 165.6 (C-7), 162.5 (C-9), 158.2 (C-5), 148.8 (C-4), 148.0 (C2), 146.2 
(C-35, 137.3 (C-3), 124.1 (C-1^, 121.7 (C-6), 116.2 (C-5^, 115.9 (C-25, 104.5 (C-10), 99.2 (C-6), 
94.4 (C-8)。 其 波谱 数据 与 王 晓 阳 等 (2020) 的 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 11 ZR Z< 

化 合 物 12 白色 无 定形 粉 未 。ESLMS: m/z 457 [M«H]', Ca9Ha405; 'H-NMR (600 MHz, 
CDCI) ô: 4.69 (1H, s, H-29a),4.57 (1H, s, H-29b), 3.33 (1H, m, H-3), 1.68 (3H, s, H-23), 0.99 
(3H, s, H-24), 0.95 (3H, s, H-25), 0.93 (3H, s, H-26), 0.84 (3H, s, H-27), 0.74 (3H, s, H-30). 
PC-NMR (150 MHz, CDC13) ó: 180.1 (C-28),152.0 (C-20), 110.2 (C-29), 79.7 (C-3), 57.5 (C-17), 
56.9 (C-5), 52.0 (C-9), 50.4 (C-18), 48.1 (C-19), 43.6 (C-14), 41.9 (C-8), 40.1 (C-1), 39.7 (C-4), 
38.3 (C-13), 38.1 (C-10), 37.9 (C-22), 35.6 (C-7), 33.3 (C-16), 31.7 (C-15), 30.8 (C21), 28.6 
(C-23), 28.0 (C-2), 26.9 (C-12), 22.1 (C-11), 19.5 (C-6), 19.4 (C-30), 16.7 (C-26), 16.6 (C-25), 
16.1 (C24), 15.1 (C-27)。 其 波谱 数据 与 王 军民 等 (2021) 的 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 12 
为 白桦 脂 酸 。 

化 合 物 13 白色 无 定形 粉 未 。ESLMS: m/z 471 [M+H]', C4;Hs905; 'H-NMR (600 MHz, 
CDCl) ó: 4.73(1H, s, H-29a), 4.60(1H, s, H-29b), 3.61(3H, s, CO;Me), 3.15(1H, m, H-3), 
2.88(1H, m, H-19), 1.66(3H, s, H-30), 0.97(3H, s, H-24), 0.96(3H, s, H-25), 0.93(3H, s, H-26), 
0.81(3H, s, H-27), 0.75(3H, s, H-23). "C-NMR (150 MHz, CDCHL) ó: 180.8 (C-28), 150.6 (C-20), 
109.9 (C-29), 79.2 (C-3), 56.4 (C-17), 55.5 (C-5), 51.1 (-CO5Me), 50.6 (C-9), 49.4 (C-19), 47.0 
(C-18), 42.3 (C-14), 40.8 (C-8), 39.0 (C-4), 38.8 (C-1), 38.5 (C-13), 37.3 (C22), 37.2 (C-10), 
34.4 (C-7), 32.3 (C-16), 30.7 (C-15), 29.8 (C-21), 28.1 (C-23), 27.5 (C-2), 25.6 (C-12), 21.0 
(C-11), 19.5 (C-30), 18.4 (C-6), 16.3 (C-25), 16.2 (C-26), 15.5 (C24), 14.8 (C-27)。 其 波谱 数据 
Kojim 45 (1987) 的 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 13 为 白桦 脂 酸 甲 酯 。 

化 合 物 14 白色 无 定形 粉 未 。ESLMS: m/z 453 [M-HT], Ca4Ha4g05; 'H-NMR (600 MHz, 
CD,OD) ô: 4.75 (1H, s, H-29a), 4.59 (1H, s, H-29b), 2.99 (1H, m, H-19), 2.50 (1H, m, H-2f)), 2.39 
(1H, m, H-2a), 2.30 (1H, m, H-16/), 2.20 (1H, m, H-13), 2.00 (2H, m, H-15f, 220), 1.90 (1H, m, 
H-1/), 1.69 (1H, m, H-12f), 1.65 (3H, s, H-30), 1.60 (1H, m, H-18), 1.55 (1H, m, H-21f), 1.50 
(2H, m, H-6), 1.45 (1H, m, H-220), 1.43 (4H, m, H-7, 118, 16a), 1.40 (1H, m, H-15a), 1.39 (2H, 
m, H-1a, 9), 1.36 (1H, m, H-5), 1.36 (1H, m, H-11a), 1.21 (1H, m, H-21a), 1.07 GH, s, H-23), 
1.04 (1H, m, H-12a), 0.99 (3H, s, H-24), 0.97 (3H, s, H-27), 0.95 (3H, s, H-26), 0.91 (3H, s, 
H-25). C-NMR (150 MHz, CD4OD) ô: 218.7 (C-3), 182.3 (C-28), 150.4 (C-20), 110.0 (C-29), 
56.4 (C-17), 54.9 (C-5), 50.0 (C-9), 49.1 (C-18), 47.6 (C-4), 46.9 (C-19), 42.5 (C-14), 40.8 (C-8), 
40.0 (C-1), 39.1 (C-13), 37.5 (C-22), 36.9 (C-10), 34.2 (C-2), 34.0 (C-7), 32.1 (C-16), 30.5 (C-15), 
30.0 (C-21), 26.8 (C-23), 25.7 (C-12), 21.6 (C-11), 21.2 (C24), 20.0 (C-6), 19.6 (C-30), 16.4 
(C-25), 16.0 (C-26), 14.8 (C-27)。 其 波谱 数据 与 Barthel 等 (2008) 的 报道 基本 一 致 ， 故 鉴定 化 合 


物 14 为 白桦 脂 酮 酸 。 
化 合 物 15 白色 无 定形 粉 未 。EI-MS: m/z 397 [M+H]*, C44H390; TLC 多 个 体系 展开 与 标准 
品 R/ 值 均一 致 ， 故 鉴定 化 合 物 1s 为 6- 谷 当 醇 。 
2.2 细胞 毒 活 性 结果 
采用 MTT 法 测试 从 纤 枝 金 丝 桃 乙醇 提取 物 中 分 离 到 的 化 合 物 1-14 对 2 种 乳腺 癌 细 胞 
Pk MCF-7 和 MDA-MB-231 的 细胞 毒 活 性 ， 活 性 测试 结果 显示 ， 测 试 的 14 个 化 合 物 中 ， 仅 
有 化 合 物 3. 6. 13 对 MCF-7 和 MDA-MB-231 两 个 细胞 株 显示 一 定 的 抗 癌 活 性 ， 它 们 对 
MCF-7 细胞 株 的 ICso 值 分 别 为 123.5+5.8、52.7+2.7、99.4+5.3 ug; mL, Xf MDA-MB-231 细 
胞 株 的 ICso 值 分 别 为 112.8+6.2、48.6+1.9、105.1+7.0 hg:mL ， 其 他 化 合 物 在 测试 浓度 达到 
200 ug: mL” 仍然 不 显示 活性 。 


3 讨论 与 结论 


金 缘 桃 属 植物 中 特征 性 成 分 天 然 多 环 多 异 戊 烯 基 间 茶 三 酚 类 成 分 (PPAPs) 具有 复杂 独 
特 的 结构 ， 其 结构 类 型 分 为 [3.3.1] 型 、[3.2.1] 型 、[5.3.1] 型 、 金 刚 烷 型 、 类 金刚 烷 型 、 螺 环 型 
及 其 他 类 型 。 本 论文 从 云南 产 植物 纤 枝 金 丝 桃 中 分 离 到 15 个 单 体 化 合 物 , 结构 类 型 包括 有 多 
环 多 异 戊 烯 基 间 茶 三 酚 类 、 黄 酮 类 、 三 稿 类 、 涡 体 类 ， 其 中 3 个 为 多 环 多 异 戊 烯 基 间 茶 三 酚 
簿 生物， 结构 类 型 为 [3.3.1] 型 和 螺 环 型 。 该 论文 较 好 地 充实 了 金 丝 桃 属 植物 和 天 然 产 物 的 研 
究 内 容 ， 扩 宽 了 对 纤 枝 金 丝 桃 植物 的 物质 基础 的 认识 。 

PPAPs 不 仅 具 有 复杂 独特 的 结构 ， 且 具有 抗 肿瘤 、 抗 抑郁 、 抗 菌 、 抗 炎 等 广泛 的 生物 活 
TE. 我 们 对 首次 分 离 化 合 物 进 行 了 体外 抗 乳腺 癌 活 性 测试 , 结果 显示 没有 发 现 显著 抑制 两 种 
乳腺 癌 细 胞 株 MCF-7 和 MDA-MB-231 的 活性 化 合 物 。 PPAPs 的 男 一 个 主要 作用 是 抗 抑郁 活性 ， 
研究 表明 贯 叶 金 丝 桃 素 (hyperforin) 是 多 种 神经 递 质 的 非 竞 争 性 重 吸 收 抑制 剂 ， 其 是 通过 竞 
争 转运 蛋白 的 结合 位 点 选择 性 地 抑制 神经 递 质 的 重 吸收 而 产生 抗 抑郁 作用 (Müller et al., 
1998) 。 基 于 此 ， 课 题 组 将 进一步 对 所 得 PPAPs 类 化 合 物 进 行 抗 抑 郁 活 性 筛选 研究 ， 期 望 获 
得 具有 抗 抑郁 作用 化 合 物 。 综 上 所 述 , 本 研究 为 深入 探讨 纤 校 金 丝 桃 的 化 学 成 分 和 药理 作用 
莫 定 了 基础 ， 也 为 未 来 合理 开发 利用 该 植物 提供 了 一 定 的 科学 依据 。 


> 
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